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Les &toneso( allhiques R - 

6 - CH = c = CH2 

rdagissent quantitativement sur 

les phosphites trialcoyliques, le phikyl-dir&thy1 phosphonite 0 P(OCH3)2, le diphdnyl 

m&thy1 phosphinite 
0. 

0’ 
P - OCH3 et conduisent 2 des nouveaux oxaphospholes - I,2 &-re -4 

comportant une double liaison exocyclique en position 3 

R\c- ,i 
ot5 4>cc=c/ El 
\;/ 'H 

avec 

/I\ 
RI 

R2 
R3 

R = ethyl ou isopropyl 

R, = R? = R3 = mdthoxy 

R1 
= R2 = mbthoxy, R3 = phdnyl 

R, = mdthoxy, R2 = R3 = phi$nyl 

I1 est 2 noter que des compos6s comportant le cycle oxaphosphole-I,2 sne -4 

avaient d6jZ 6t6 obtenus par action de d&iv& trivalents du phosphore sur des 

cdtones u( 6thyl6niques (1 B 5). 

La condensation de ces m^emes c&tones snr le mdthoxy -2 dioxaphospholane -1,3,2 

et le chloro -2 dioxaphospholane -1,3,2 conduit 2 des produits d'addition d&iv& du 

methylsne -3 Spiro oxaphosphole -I,2 bne -4 : 

R H 

avec R 
4 

= 0CH3 ou Cl 
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et non conju& (I) et (II) dans le rapport l/9. Les proportions de ces deux d&iv& 6tant 

diStonsin&s par R.Y.N. des protons BthylBniques. 

C" H *O 
31 C”-c-d=C’ p -(OC”3)2 

CH3' 6 ’ CR3 

CH 
3\ 

CH' 
3 

C"-j-CH2;=C_H2 

d 
(1) (11) 

Nous avons par ailleurs deja obtenu les d&ivEs (I) 

(OCH3) * 

par condensation des 

magn&siens de dialcoylphosphites sur lee &tones o( allkiques (8). 

Partie expErimentale. 

Les &tones o( all&niques sont obtenues par oxydation des alcools p 

ac6tylbniques (IO). La chloro -5 pentadiene -I,2 one -4 est pr6parde par condensation 

du chloro acdtate d’khyle sur le bromure d’allQny1 magn6sium (II). 

&&ution des m~thylOnes ~2 oxsphosholes -1 2 One -4. ___-_-_______ ,--,-,-,A,-,,---, 

On additionne sous atmosph&re d’asote et P tempEracure ambiante, la c&one 

allEnique au d6rivB phosphorB en solution dans CC14. 

On obtient les coa~po&s suivants (tableau ci-dessous). 

R i 8, R2 R3 

C”3\ C” 
i 
i oc” 

C” 0 ; 3 0C”3 OC”3 
3 

C”3\ C” 
i 

C” ’ 
i ocH3 

3 i 

CH3-CH 
2 i OCH3 

I 
C”3. 

C”3 OC” / cl 
* 

c 0 

0 

0 

L 
-0 

L 0 

nt 
I 
i E “Chmn de Hg 

d t 

1.4840 ; Sal1 
1 2o”c 

; 
; 
; 

I (5030 ; 101/l 
I 

1 21°C : : 

! 
1.5142 : 104/l 

B 21°C ; 

1.5022 i I34/0,8 
B 25Y ; 

f 
: 

I _i_ 
; 
i 

i 
: 
i 
i 
: 
! 

i 
: 
i 
: 

i 

A 

8 3’P 

(x106) 

+ 46,5 

+ 26 

- 27.5 

Les deplacements chimiques du phosphore figurant dans le tableau ci-dessus ont Bti 

dLterminSs par rapport a P04H3 a 85% pris comae reference interne. La constante de couplage 

JP-OCH3 est Qgale 2 13 Hertz. 
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PrEpration des 7 c6toghosghonates bthyllniques. _- ___-__-___________m ___ ___________ m-m_ m-m 

On fait barboter l'acide chlorhydrique gaeeux dans une solution benzEnique de 

mBthyl5ne -3 oxaphosphole -1,2 Pne -4. La r6action est trls exothermique. 

On obtient : 

CH 
3\CH 

CH3’ 
- c - Cl-l2 - c = CH2 

d I 
P-(ocH3)2 

a 

E : 103'C/O,5 ; s 31 P (par rapport B P04H3 B 85%) : - 27,s 10 6 
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